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主論文第 1部においては, N - メチルジアリール トリアゼン (Ⅰ)の酸触媒転位反応(転位生成物(Il))
の機構について検討している｡ まず, 添加アミンの生成物への取り込みを詳細に検討して, トリアゼン転
位が トリアゼンのジアゾニウムとアミンとへの解離およびそれらのC - カップリングによる再結合によっ
て進行することを確認している｡ また, N- メチルジア リー ル トリアゼンの転位速度におよぼす置換基効
果を検討し, その結果転位はN - メチルジアリ- ル トリアゼンおよび酸に関してそれぞれ 1次の反応であ
り, その速度はジアゾ側の置換基 (×) が電子供与性であるほど促進されることを示し, さらに- メット
･ プロット(p-3.63)の直線関係, 活性化エントロピ- (10-20e･u･) の大きな正値, 溶媒極性の増加が
反応速度を減少させる, などの知見から次のような反応機構を提出し, また, その律速段階は従来推定さ
れていたカップリング段階ではなくて, プロトン化された トリアゼこウムの解離段階であることを指摘し
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ている｡ さらにまた, アリールジアゾニウムとN - メチルアニリンとの反応におけるN - カップリングと
C - カップリングとの競争を検討し, 前者の方が後者よりも非常に速いことを明らかにしている｡
Ⅹ-p-OCH,i, p-CH3, m - CH3, p-Cl, p-Cl, p-COCH3, p-CN, Kl<K3≪K2
主論文第2苦13においては, N- アリ- ル-S-～一トリフェニルメチルジアゾスルフィド (Ⅱ) の トランス
体およびシス体の解離およびジアリールジアゾスルフィド (Ⅳ) のシス体の単離に関して検討している｡
申請者は, N- アリ- ルIS一 トリフェニルメチルジアゾスルフィドの トランス体およびシス体 を 合 成
し, それらをアルカリ性エタノール中で β- ナフ トー ルと反応させアゾ色素の生成速度を測定し, これを
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に解離し, β- ナフ トー ルとのカップリング生成物を与え, かつその トランス体の解離はシス体を経由す
るものではないと推論している｡ 次にジアリールジアゾスルフィドのシス体の単離を試み, -78oCで合
成を行なうことによって始めて5種のシス体の単離に成功している, これらのシス体はい ず れ も不安定




みを, その 2 では, トリアゼン転位における共存アミンの転位生成物への取り込みに対する トリアゼンお
よびアミンの置換基の効果をそれぞれ検討し, さらにその3では, ジアリ- ルジアゾスルフィドとβ- ナ
フ トー ルとのアルカリ性エタール中での反応を検討しているO その4 では, ショウノウらん色池中の一つ
のセスキテルペン成分に関して研究を行ない, 新成分であるセスキテルペン炭化水素を単離し, その構造
決定を試み, その結果これがガジナ-9.ll(12)- ジエンであることを確認している｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨






主論文第 1部においては, N - メチルジア リー ル トリアゼンの酸触媒転位反応の機構について検 討 し
た｡ これまでにもトリアゼン転位については生成物の検討が相当なされたが, 速度論的検討はほとんど無
く, 転位機構が確立されたとはいえなかった｡ 申請者は詳細な速度論的研究を行ない種々興味ある結果を
得, N - メチルジア リ- ル トリアゼンの転位はN - メチルジアリ- ル トリアゼンおよび酸に関してそれぞ
れ 1次の反応であり, その速度はジアゾ側の置換基が電子供与性であるほど促進されることを示し, 律速
段階が トリアゼニウムの解離段階にあることを指摘して, 転位反応の機構を明らかにした｡
主論文第 2 部においては, N - ア リー ル- S - トリフェニルメチルジアゾスルフィドの トランス体およ
びシス体の解離およびジア リー ルジアゾスルフィドのシス体の単離に関して検討した｡ 申請者はN - ア リ
ールーS一 トリフェニルメチルジアゾスルフィドの トランス体およびシス体を合成し, それらをアルカリ
性エタノール中で β- ナフ トー ルと反応させ, アゾ色素の生成速度を測定し, それらを通じて解離の機構
を検討し, N - ア リー ルd S - トリフェニルメチルジアゾスルフィドは トランス体もシス体と同様に解離
し, β- ナフ トー ルとのかノブ リング生成物を与え, かつその トランス体の解離はシス体を経由するもの
ではないことを推論′した｡
さらにジア リー ルジアゾスルフィドのシス体の単離を試み, -78oCで合成を行なうことによってシス
体の単離に始めて成功した｡ しかもシス体は不安定で室温では数分問で トランス体へ異性化することを見
出した｡






この研究領域の発展に寄与するところが少なくない｡ また, 主論文, 参考論文を通 じて, 申請者が有機化
合物の反応, 合成および構造に関して豊富な知識と優れた研究能力とをもっていることを認めることがで
きる｡
よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるのもと認める｡
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